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研究内容
本プ ロ ジ ェ ク トの テ ー マ は抽象的に ｢特異な構造 を有する機能性 セ ラ ミ ク ス 薄膜の 創製 と
応用｣ と したが, 具体的に は今回 ｢多孔質 W O3 ス パ ッ タ薄膜を用 い た NO2 ガ ス セ ン サ ー ｣
とい う題 目で報告す る｡ 本研 究は 2年前か ら行 っ て い るも の で , 高感度の W O3薄膜 N O2ガ ス
セ ン サ ー を開発す る こ とを目的と して い る ｡
近年, 工場 や自動車な どか ら の排気 ガ ス は大気汚染 の 大き な問題 とな っ て い る ｡ 特に 窒素
酸化物 N Ox (N Oまた は N O2) は それ自体極め て有毒で あり, さらに酸性 雨や光化学ス モ ッ
グの 主 な原 因とな る｡ こ の ような こ と か ら, 環境中や排気 ガ ス 中の N O2 ガ ス を検知す るた め
の 小型 で高感度なセ ン サ ー の 開発 が望まれて い る ｡
酸化物 半導体薄膜をガ ス セ ン サ ー と して利用する試 みが数多く なされ て い る ｡ それ ら の う
ち, w o3薄膜は酸 素の欠損に 由来する n 型半導体で , 少 量 の N O2ガ ス に対 して も優れ た検知
特性 を示すこ と か ら N O2ガ ス セ ンサ ー 材料と して 注目されて い る ｡ セ ンサ ー の感度 を高め る
た め に こ れ まで種 々 の 試み がなされて い るが, 本研究で は Pt,Au,Ru 等の 不純物を添加する方
法 に加 えて , とく に膜を多孔質化する こ とに重 点を置 い た ｡ ス パ ッ タ膜は 一 般に柱状 の グ レ
イ ン か らな り , 基板温度が低く , また放電ガ ス 圧力 が高く なる に つ れ て グ レイ ン と グレ イ ン
の 間の 隙間が大きく なり, 多孔質とな る ｡ 多孔質な膜で は実効的な表面積が大き い の で ガ ス
感度 の 向 上が期待でき る が, こ れまで ス パ ッ タ 法に お い て 基板温度 を低く , ある い は放電ガ
ス 圧力 を高く設 定 して で き るだ け多孔質な膜 を作製 して 高感度を得 ようと した例 は W O3膜 に
つ い て は な い ｡ 今回 の検討で は 基板温度 は室温 か ら400℃ , 放電ガ ス 圧 力 は最高 10 Pa ま で変
化 させ , 得 られた膜の 構造と N O2 ガ ス 検出特性 を調 べ た ｡
進捗状況と研究成果
まず, 反応性 DC マ グネト ロ ン ス パ ッ タ法 に より WO3膜作製法を検討 した ｡ 直径 1 00m m
の 金属 タ ン グス テ ン 円板 (純度99.99%)をタ ー ゲ ッ トと し, 石英基板上に 膜 を堆積 した｡ 放
電ガ ス は Ar と 02 の 混合ガ ス で , 混合比 は 1: 1 , 膜堆積時 の放電ガ ス 圧力 は 1.3 Pa か ら 1 0 Pa
の 範囲 , 基板温度は 室温 か ら 400℃ の 範囲 と した｡ Au,Pt,Ru を添加 す る際に はタ ー ゲ ッ ト上 に
厚み 0.1m m の それ ら の金 属片を載 せた ｡ 放電電流は 50m A に 固定したが , こ の とき放電電圧
はガ ス 圧力 に依存 し, 580 Vか ら4 8 0 V の範囲の 値を示 した ｡ 膜厚 は 1 00 0Å と した ｡ 膜堆積後,
膜 の 電気抵抗特性を安定化 させ るため に 大気中 6 00℃ で 4 時間熱処理 し, そ の 後! pt の く し
型電極を取り付 けた｡
w o3 ス パ ッ タ膜 の構造は ⅩR D, A F Mで観察 した｡ また , 膜 の 多孔性 を評価す るた め に膜
の 重量 と膜厚 の測定に よ っ て膜密度を求 めた ｡ N O2ガ ス 感度 の測定で は ガ ス 濃度を 3ppm , 測
定温度は 1 50℃ か ら2 50℃ まで の 範囲と した｡ ガ ス 感度は NO2ガ ス 導入前後 の セ ン サ ー の 抵抗
の 比 S- Rg/Ra と定義 した｡ 以下 に結果 を示す｡
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Pe n z aらは W O3薄膜上 に Pt,Au,Pdな どの 貴金属層を蒸着する こ とに よ っ て N O2ガ ス 感度が
高ま ると報告 して い る ｡ こ れ を参考に , 本研究で は Pt,Au,Ru を膜中に添加 し, そ の効果を調
べ た｡ 得られ た膜は , 図 1 の Ⅹ線回折図形 に示すように, いずれ も三斜晶の W O3 の結晶構造
で あ っ た｡ それ らの 膜 の ガ ス 感度と不純物濃度の 関係 を調べ た とこ ろ, Au 添加 の も の にお い
て の み感度向上が 見 られ, 0.2 5at% の Au を添加 する こ とに よ っ て 感度が 8.1 か ら20 に向上 し
た｡ そ こ で , Au°.2 5at%添加 した w O3膜 (以 下 Au - W O3と書く) の 構造 とセ ン サ ー 特性 に つ
い て さらに詳 しく調 べ た｡
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図 1 Ⅹ線回折図形
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図 2 に純粋な膜と Au- W O3 膜の 膜密度と放電 ガ ス 圧力 の 関係を示 した ｡ 基板温度は室温 ,
150℃ , 300℃ または 40 0℃ と した ｡ 図 によれ ば, 予想され た ように圧 力が高く なる に つ れて ,
また基板温度が低く なる に つ れ て膜密度が低く な る こ とが 分かる ｡ 400℃ の 高温, 1.3 Pa の 低
圧 で 堆積 した膜で は W O3 バ ル ク密度 7.3 g/c m3 にほ ぼ等 しい の に対 し, 低温 (室温), 高圧
(1 0 Pa)で 堆積 した膜 で は 4.9 8g/c m
3
で バ ル ク密度の 約2/3 と低 い値に な っ て おり,多孔質な膜
がで きて い る と判断で き る ｡ 基板温度が 低下 し, また放電 ガ ス 圧 力が 増大す るに つ れて 膜 を
構成す る グ レ イ ン とグ レイ ン の 間 の 隙間が増大 し, 膜密度は低下す る もの と考えられ る｡
種 々 の 基板温度及び放電 ガ ス 圧力 の条件で 作製 した Au- W O3薄膜 の N O2ガ ス 感度を測定 し
た｡ 測定温度は 最も高い 感度が得られ る 20 0℃ と した ｡ それ に よれ ば, ガ ス 感度は 膜堆積時
の 基板温度と放電ガ ス 圧 力 に依存 して 様々 な値を取る が, NO2ガス 感度 を W O3膜密度で整 理
す る と , 図 3 に示す ように , 膜密度と感度の 間に は 明らか な相関関係が あり , 膜密度が低下
する と感度が高く な る こ とが分か っ た ｡ 膜 を構成す るグ レイ ン とグ レイ ン の 間の 隙間が増大
して 膜密度が低下す ると , N O2ガ ス との 接触面積が増大す る の で感度が 高く なる もの と い え
る ｡
以 上 に述 べ たよ うに , 基板温度を低く し, 放電 ガ ス 圧力 を高くす る こ とに よ っ て 得た多孔
質な Au 添加 w o3膜に お い て 7 8と い う高感度が得 られ た｡ こ の値は , 薄膜と して は か なり高
い値と言 える が, 焼結材料に 比 べ ると十分とは い えない ｡ 今後は膜密度 の 更な る低下 に よ る
更な る感 度向上 を試み る と共 に , セ ン サ ー 特性 の 長期的安定性 を検討す る｡
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図 2 膜密度の 放電 ガ ス 圧力依存性
基板温度は室温 か ら 400℃ の 範囲で 調 べ た｡
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図 3 膜密度と N O2ガ ス 感度の 関係
■ は純粋な wo3膜, 白抜き の 記号 は Au 添加 膜 の 結果で ある ｡
35
